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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer kunststoffgebundenen Gasdiffusionselektrode, 
insbesondere fur Brennstoffzeilen, Chloralkali-Elektrolysezellen und Luftsauerstoffelemente, die einen Mang- 

5 anoxidkatalysator der uberwiegenden Zusammensetzung Mri2 03 ■ x MnsOs enthalt. 

Gaselektroden sind vielfach bew3hrte Mittel filr die DurchfUhrung elektrochemischer Reaktionen, die im 
Kontakt mit einer elektrisch leitenden Oberflache und in Gegenwart eines Elektrolyten unter Aufzehrung 
oder Entwicklung eines Gases ablaufen. Ihre geeignete Form ist daher die eines hochporosen Korpers, 
beispielsweise aus Nickel, dessen Porenwande mit einem feinverteilten Katalysator aus einem Edelmetall 

w besetzt sind. Eine solche Katalysatorelektrode kann, indem sie einem Gas freien Zutritt zum Elektrolyten 
und ungehinderte Entfernung von demselben gestattet, nicht nur fur Elektrolyseprozesse mit Erfolg 
verwendet werden, sondern arbeitet ebenso erfolgreich als Elektrode in Brennstoffzeilen des Knallgastyps 
oder als Sauerstoff-Depolarisatorelektrode in galvanischen Metall-Luft-Elementen. Ein besonders interessan- 
tes technisches Einsatzgebiet fur diese Sauerstoffelektroden ist auch die Chloralkalielektrolyse. 

15 Mit RUcksicht auf den hohen Preis der Edelmetallkatalysatoren z.B. aus Platin, Palladium, Silber oder 
Gold hat man diese in der Vergangenheit bereits durch verschiedene Manganoxide, die ebenfalls sehr gute 
elektrokatalytische Eigenschaften besitzen, zu ersetzen versucht. Von diesen ist nicht nur das Dioxid, MnC>2, 
in seinen verschiedenen Kristallarten a-,/S- und 7-Mn02 wirksam, von denen die 7-Form am starksten 
fehlgeordnet und daher besonders aktiv ist, sondern noch mehr Bedeutung wird einigen niederen Oxiden, 

20 etwa dem MnsCU (Hausmannit) oder dem Mn 2 03, weil sie stabiler sind, zugemessen. 

Die US-PS 4,269,691 offenbart ein Herstellungsverfahren fur Elektroden mit Manganoxidkatalysatoren, 
bei dem porose Nickel-Sinterplatten mit Losungen von Mangansalzen wie Mangannitrat, Mangancarbonat 
oder dem Mangansalz einer Fettsaure getrankt, dann getrocknet und bis auf ca. 700 W C erhitzt werden, bei 
welcher Temperatur die in den Poren vorhandenen Salzruckstande vollstandige pyrolytische Zersetzung zu 

25 niederen Manganoxiden erleiden. 

Eine weit weniger aufwendige porose Luftelektrode, weil sie auf den Gerustkorper aus gesintertem 
Nickelpulver verzichtet, wird gemafl US-PS 4,595,643 aus 7-MnOOH hergestellt, indem man dieses auf 
Temperaturen zwischen 300 und 400° C .erhitzt, die dabei entstandenen Manganoxide unter Zusatz von 
Aktivkohle und Ru£ mit einer PTFE-Dispersion anteigt, knetet und das Knetprodukt in ein Metallnetz 

30 einpre/Jt. Die in dieser bekannten kunststoffgebundenen Elektrode enthaltenen Manganoxidkatalysatoren, die 
eine besonders gute Aktivitat besitzen, stellen im wesentlichen ein Gemisch aus MnsOs und Mn2 03, 
letzteres in der stabilen kubisch kristallisierenden a-Modifikation, dar, wobei die Bruttozusammensetzung 
des Katalysators etwa einem Manganoxid der Formel MnO x mit 1 ,45 < x < 1 ,60 entspricht. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine ahnliche Sauerstoff elektrode und ggfls. mit dem 

35 namlichen Manganoxidkatalysator auf rationellere und in der Fertigung besser reproduzierbare Weise 
verfugbar zu machen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgema/3 mit den im kennzeichnenden Teil des Anspruchs 1 angegebenen 
Mitteln gelost. 

Dabei hat sich zunachst das als Handelsprodukt leicht zugangliche Mangancarbonat, beispielsweise in der 

40 Merck-Qualitat "Mangan(ll)-carbonathydrat, reinst," als ein sehr geeignetes Ausgangsmaterial erwiesen. 
Wird namlich Mangancarbonat bei Luftzutritt auf Temperaturen zwischen 450 und 550 °C, vorzugsweise 510 
und 530* C mit einer Verweildauer von 1/2 bis 2 h in dem namlichen Temperaturbereich erhitzt, so entsteht 
ausweislich seines Rontgendiffraktogramms im wesentlichen das aus der US-PS 4,595,643 bereits bekannte 
Katalysatormaterial, welches als ein Gemisch aus Mn2 03 und MnsOs mit etwas schwankenden Anteilen der 

45 beiden Komponenten, daher als Mn 2 0 3 * x Mn 5 Oa, identifiziert werden kann und ggfls. geringe Mengen 
Mn02 enthSIt, die sich erst oberhalb 500 *C restlos zersetzen. 

Indem man das Produkt dieses thermischen Abbaus des Mangankarbonats zusammen mit Kohlepulver 
(Ru/3 und/oder Graphit) als Leitmaterial bzw. Trager und Polytetrafluorathylen (PTFE) als Binder dann einem 
intensiven Mischprozefl in einer Messermuhle, wie sie z.B. in der DE-PS 29 41774 beschrieben wird, 

50 unterwirft, die Trockenmischung dann zu einer Folie auswalzt und diese in ein Metallnetz aus Silber, Nickel 
oder versilbertem Nickel einwalzt, erhalt man eine erfindungsgema/3 hergestellte Elektrode. Als Reaktions- 
gefa/3, in dem die Zersetzungsreaktion des Mangankarbonats besonders gOnstig, weil im kontinuierlichen 
Durchlauf und unter genauer Temperaturkontrolle, durchgefuhrt werden kann, hat sich ein in der DE-PS 24 
03 998 beschriebener, gasdicht ummantelter und beheizbarer Vibrationswendelforderer erwiesen. Bei 

55 diesem Reaktor wird das mit einer Forderschnecke eindosierte Mangankarbonat auf einer elektrisch 
beheizten, vibrierenden Wendel in dunner Schicht von oben nach unten befordert, wahrend Luft oder 0 2 
der Pulverschicht entgegenstromt, sich dabei mit dem entstehenden Manganoxid ins Gleichgewicht setzt 
und das von der Kalzination des Karbonats herrOhrende CQ 2 zusammen mit unbeteiligtem N 2 aus dem 
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oberen Teil des Reaktors austragt. 

Die haufigste Korngrbfle (Korndurchmesser) des Ausgangsmaterials, MnCCb H2O, liegt bei 24 urn. Bei 
der Reaktion entsteht eine Kornverteilung, in der ein breites Maximum zwischen 10 und 50 urn Korndurch- 
messer auftritt, bei dem jedoch die kleinen Korndurchmesser zu Lasten der grofleren vermehrt werden. Bei 

5 530° C z.B. ist die Kornverteilung nicht sehr stark von der Verweilzeit abhangig, der 50%-Punkt liegt bei ca. 
15 urn Durchmesser. Die Analyse des Katalysatormaterials zeigt, dafl schon bei 460 *C das Karbonat 
restlos zersetzt ist und dafl im wesentlichen ein Gemisch aus Mn2 03 und MnsOs, vorwiegend dem 
erstgenannten, vorliegt. Man erhalt diese Information sowohl aus dem Debye-Scherrer-Diagramm als auch 
aus der Differentialthermoanalyse (DTA). 

10 Dieses Material, das aus dem Wendelforderer-Reaktor kontinuierlich ausgetragen wird, kann man auch 
im Wirbelschicht-Reaktor oder aber in Drehrohrofen erzeugen. Es besitzt einen sehr hohen Ohmschen 
Widerstand von 100 kQcm, wenn es als PulverpreBling gemessen wird. Setzt man dem Mangankarbonatpul- 
ver feingemahlenes KOH-Hydratpulver oder Kaliumpermanganatpulver zu, so entsteht bei der geschilderten 
thermischen Behandlung ein Katalysatormaterial mit stark verbesserter Leitfahigkeit, z.B. 10Qcm. Dies 

75 ermoglicht die Herstellung von Elektroden aus einem hochprozentigen Katalysatormaterial. 

Erfindungsgemafl wird jedoch die mangelnde Eigenleitfahigkeit des Katalysators durch einen Zusatz 
von Kohlenstoffpulver, bestehend aus Rufi, Graphit, Aktivkohle oder Mischungen aus denselben, kompen- 
siert. 

In einer besonders vorteilhaften Variante des erfindungsgema/ten Verfahrens erfolgt nunmehr die 
20 Aufbereitung des Manganoxidkatalysators zu einer verarbeitungsfahigen aktiven Elektrodenmasse in zwei 
Stufen, derart, dafl zuerst je ein kleinerer Teil der insgesamt vorgesehenen Leitmittelmenge sowie des 
PTFE in dem schnellaufenden Mischwerk mit dem Katalysatorpulver vermischt werden und dai3 diese 
Erstmischung dann mit den zuruckgestellten gro/Jeren Restmengen erneut vermischt wird, nachdem sie 
zuvor noch verdichtet und zu einem Granulat vermahlen worden ist. Besonders zweckmaflig werden die 
25 besagten Restmengen an Kohlepulver und PTFE in einem gesonderten Mischungsgang vorgemischt und in 
der zweiten Mischstufe nur wahrend eines relativ kurzen Mischvorganges von ca. 1 Min. Dauer in der 
Messermuhle mit der katalysatorhaltigen Erstmischung vereinigt. Auf diese Weise bleibt deren Granulat- 
struktur, die aus weiter unten erlauterten GrOnden besonders gUnstig ist, weitgehend erhalten. 

Die fertige Elektrodenmischung sollte erfindungsgema/3 so zusammengesetzt sein, daJ3 sie zwischen 15 
30 und 65 Gew.% Manganoxidkatalysator, 15 bis 35 Gew.% PTFE und als Rest (bis 100 Gew.%) kohlenstoff- 
haltiges Leitmittel enthalt. 

Anstelle des PTFE-Pulvers kann auch ein hydrophiles Bindermaterial wie z.B. Polyvinylalkohol verwen- 
det werden. 

Durch Auswalzen dieser Elektrodenmischung zu einer Folie von ca. 0,25 mm Dicke und Einwalzen 

35 derselben in ein Nickelnetz, versilbertes Nickelnetz oder auch in ein Edelstahlnetz von beispielsweise 0,5 
mm Maschenweite und 0,14 mm Drahtstarke entsteht die fertige Elektrode. Diese kann auch mit Uberdruck 
ais O2- oder Luftelektrode in Brennstoffzellen oder Zink/Luft-Zellen betrieben werden. Will man drucklos 
arbeiten, so empfiehlt sich die gasseitige Aufbringung einer porosen PTFE-Folie in an sich bekannter Weise 
durch Zusammenwalzen in mit Benzin oder Isopropylalkohol oder einem Chlorfluorkohlenstoff (z.B. "Frigen" 

40 der Fa.Hoechst AG) durchtrankten Zustand. Elektroden, die auf diese Weise hergestellt sind, zeigen 
hervorragende kathodische Belastungspotentiale. 

Charakteristisch fUr die erfindungsgema/3 erhaltene Elektrodenstruktur ist, dai3 die ursprOnglichen 
Katalysatorkorner mit dem Leitmaterial in den Granulatkbrnern zusammenhangende hydrophile Poren 
ausbilden, die sich von Granulatkorn zu Granulatkorn uber die gesamte Elektrode erstrecken. Zwischen den 

45 von PTFE-Faden umsponnenen Granulatkornern bilden sich hydrophobe Gasporen besonders in den 
Zwickeln aus, die zusammenhangend die Elektrode in ihrer ganzen Tiefe mit Gas versorgen. Die beiden 
sich durchdringenden, zusammenhangenden Porensysteme, von denen das eine hydrophil ist und den 
Elektrolyten enthalt, wahrend das andere hydrophob ist und die Gasphase aufnimmt, vermitteln in ihrem 
Grenzbereich die Transportprozesse und die elektrochemische Reaktion zwischen Gasmolekulen, Elektro- 

50 nen und lonen. 

Diese biporose Struktur ist die Voraussetzung fiir den vorteilhaften Einsatz der Sauerstoff elektrode auch 
in Chloralkali-Elektrolysezellen mit SpOlung der elektrolytfuhrenden Poren nach dem aus der DE-PS-1 164 
525 bekannten Eloflux-Prinzip. 

Abschlie/tend werden zwei Rezepturen fur die Herstellung von jeweils 100 g walzfertiger Elektrodenmi- 
55 schung angegeben. 

Beispie! 1 
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Mischung 1: 


Mischung 2: 


30 g Manganoxidkatalysator 
7 g Ru/3 
2 g PTFE 


35 g Aktivkohle 

3 g Graphit 
23 g PTFE 



Die Bestandteile der Mischung 1 werden in einem schnellaufenden Mischwerk 5 Min. lang intensiv 
gemischt, anschlie/tend in einem Walzenstuhl bei einem Walzenabstand von 0,25 mm verdichtet und dann 
granuliert. 

Die Bestandteile der Mischung 2 werden ebenfalls 5 Min. lang intensiv gemischt, darauf mit der 
granulierten Mischung 1 vereinigt und die vereinigte Menge ca. 1 Min. lang in dem gleichen schnellaufen- 
den Mischwerk fertig gemischt. 

Beispiel 2 



Mischung 1: 


Mischung 2: 


30 g Manganoxidkatalysator 
1 5 g Aktivkohle 
5 g PTFE 


20 g Aktivkohle 
10 g Ru/3 
20 g PTFE 



Herstellung und Vereinigung der Mischungen 1 und 2 erfolgt in der gleichen Weise wie im Beispiel 1 
25 beschrieben. 

Es kann von Vorteil sein, die Mischungen 2 mit jeweiis nur etwa der Halfte der hier vorgesehenen 
PTFE-Mengen, d.h. in Beispiel 1 mit 11,5 g PTFE, in Beispiel 2 mit 10 g PTFE, herzustellen und die 
vorenthaltenen Mengen zusammen mit der granulierten Mischung 1 wahrend der kurzen Fertigmischung zu 
verarbeiten. 

30 

Patentanspaiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer kunststoffgebundenen Gasdiffusionselektrode, insbesondere fur Brenn- 
stoffzellen, Chloralkali-Elektrolysezellen und Luftsauerstoffelemente, die einen Manganoxidkatalysator 

35 der Uberwiegenden Zusammensetzung Mn 2 03 ■ X Mn 5 Os enthalt, dadurch gekennzeichnet, da/3 
Mangankarbonat, MnCCb, im Luftstrom bei Temperaturen zwischen 450 und 550 °C thermisch zersetzt 
wird, da/3 das als Zersetzungsprodukt erhaltene Manganoxidkatalysator-Pulver mit Polytetrafluorathylen- 
pulver (PTFE) unter Zusatz von Ru/3 und/oder Graphit und/oder Aktivkohle intensiv gemischt wird und 
die Mischung zu einer Folie ausgewalzt und diese in ein Metallnetz eingewalzt wird. 

40 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Zersetzungstemperatur 510 bis 530 °C 
mit einer Verweilzeit zwischen 30 Min. und 2 h betragt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 die thermische Zersetzung des 
45 Mangankarbonats in einem Vibrations-Wendelforderer durchgefUhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 dem Mangankarbonatpulver feingemahlenes 
Kaliumhydroxidpulver oder Kaliumpermanganatpulver zugesetzt wird. 

so 5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 die intensive Vermischung des 
Manganoxidkatalysator-Pulvers mit dem Leitmittel und PTFE in zwei Stufen erfolgt, wobei in der ersten 
Mischstufe jeweiis nur kleinere Teilmengen der insgesamt vorgesehenen Mengen an Leitmittel und 
PTFE dem Katalysator zugesetzt werden und in der zweiten Mischstufe die gro/3eren Restmengen 
eingesetzt werden, und da/3 die Erstmischung vor Erganzung mit den Restmengen verdichtet und 

55 granuliert wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 die gro/3eren Restmengen an Leitmittel und 
PTFE gesondert intensiv gemischt und durch einen nur kurzen Mischvorgang in die granulierte 
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Erstmischung eingebracht werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 die fertige Elektrodenmischung aus 15 bis 65 
Gew.% Manganoxidkatalysator, 15-35% PTFE und zum Rest aus kohlenstoffhattigem Leitmittel besteht. 

5 

Claims 

1. Process for producing a plastics-bound gas diffusion electrode, in particular for fuel cells, chlor-alkali 
electrolysis cells and air cells, which contain a manganese oxide catalyst predominantly composed of 

io Mn 2 0 3 x MnsOg, characterized in that manganese carbonate, MnCC>3, is decomposed by heat in an air 
flow at temperatures between 450 and 550 " C, in that the manganese oxide catalyst powder obtained 
as the decomposition product is intimately mixed with polytetrafluoroethylene powder (PTFE) with the 
addition of soot and/or graphite and/or activated charcoal and the mixture is rolled out into a sheet and 
the latter is rolled into a metal mesh. 

2. Process according to Claim 1, characterized in that the decomposition temperature is 510 to 530 °C 
with a residence time between 30 min and 2 h. 

3. Process according to Claims 1 and 2, characterized in that the decomposition by heat of the 
20 manganese carbonate is carried out in a vibrational helical conveyor. 

4. Process according to Claim 3, characterized in that finely ground potassium hydroxide powder or 
potassium permanganate powder is added to the manganese carbonate powder. 

25 5. Process according to Claims 1 to 4, characterized in that the intimate mixing of manganese oxide 
catalyst powder with the conductive agent and PTFE takes place in two stages, in the first mixing stage 
in each case only relatively small partial quantities of the quantities of conductive agent and PTFE 
provided overall being added to the catalyst, and in the second mixing stage the relatively large 
remaining quantities being put in and in that the first mixture is compressed and granulated before the 

30 remaining quantities are added. 

6. Process according to Claim 5, characterized in that the relatively large remaining quantities of 
conductive agent and PTFE are mixed intimately separately and are incorporated into the granulated 
first mixture by an only brief mixing procedure. 

35 

7. Process according to Claim 6, characterized in that the finished electrode mixture comprises 1 5 to 65% 
by weight of manganese oxide catalyst, 15-35% of PTFE and the rest of carbon-containing conductive 
agent. 

40 Revendications 

1. Procede pour la fabrication d'une Electrode a diffusion gazeuse Ne'e par une matiere synthetique, 
notamment pour des piles a combustible, des cellules d'electrolyse chlore-alcali et des elements a 
oxygene de I'air, qui contient un catalyseur a oxyde de manganese dont la composition preponderante 

45 est Mn2 03 x MnsOs, proce*de* caracteVise* en ce que du carbonate de manganese, MnC03, est 
decompose" thermiquement dans un courant d'air a des temperatures comprises entre 450 et 550 • C, 
en ce que la poudre de catalyseur a I'oxyde de manganese obtenue comme produit de decomposition, 
est melangee de facon intensive avec une poudre de polytetrafluorethylene (PTFE) avec addition de 
suie et/ou de graphite, et/ou de charbon actif, puis le melange est lamine* pour obtenir un film et celui-ci 

so est applique par laminage sur un reseau metallique. 

2. Procede selon la revendication 1, caracteVise" en ce que la temperature de decomposition est de 510 a 
530* C avec un temps de sejour compris entre 30 minutes et 2 heures. 

55 3. Procede selon les revendications 1 et 2, caracteVise* en ce que la decomposition thermique du 
carbonate de manganese est effectuee dans un transporter heiicoTdal a vibration. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que de la poudre d'hydroxyde de potassium ou 
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bien de la poudre de permanganate de potassium finement moulue est ajoutee a la poudre de 
carbonate de manganese. 

5. Procede seion les revendications 1 a 4, caracterise en ce que le melange intensif de la poudre de 
catalyseur a oxyde de manganese avec I'ajout conducteur et le PTFE s'effectue en deux etapes, 
auquel cas, dans la premiere 6tape de melange, seules de petites quantites partielles des quantites 
prevues au total en ajout conducteur et en PTFE sont ajoutees au catalyseur, tandis que dans la 
seconde etape de melange, sont ajoutees des quantites residuelles plus importantes, et en ce que le 
premier meMange est comprime* et granule avant d'etre complete* avec les quantites residuelles. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que les quantit§s residuelles plus importantes en 
ajout conducteur et en PTFE sont m6lang6es s6par£ment de facon intensive et sont seulement 
introduites par un court processus de meMange dans le premier meMange granule. 

75 7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que le melange d'electrode termine est constitue 
de 15 a 65 % en poids de catalyseur a Toxyde de manganese, de 15 a 35 % en poids de PTFE et 
pour le reste d'un ajout conducteur contenant du carbone. 
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